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(54) Title: THERMOPLASTIC POLYESTER MOLDING MATERIALS WITH ENHANCED STABILITY 

(54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHE POLYESTERFORMMASSEN MIT VERBESSERTER STABILTTAT 

(57) Abstract 

The invention relates to thermoplastic polyester molding materials, containing: A) 30 to 100 % by weight polyesters consisting of ai) 
50 to 100 % by weight of polybutylene terephthalate with a Lewis acid inorganic or organic metal compound -content in the range of from 
65 to 100 ppm (in relation to the metal) and ai) 0 to 50 % by weight of polyesters different from polybutylene terephthalate; B) 0 to 40 % 
by weight of impact resistance modifiers; C) 0 to 30 % by weight of flameproofing agents; D) 0 to 50 % by weight of filling materials and 
E) 0 to 20 % by weight of further additives, whereby the sum of the weight percentages of constituents A) to E) always equals 100. 

(57) Zusammenfassung 



Thermoplastische Polyesterformmassen, enthaltend A) 30 bis 100 Gew.-% an Polyestern, zusammengesetzt aus ai) 50 bis 100 Gew.-% 
an Polybutylenterephthalat mit einem Gehalt an einer Lewis-sauren anorganischen oder organischen Metallverbindung im Bereich von 65 
bis 100 ppm (bezogen auf das Metall), und ai) 0 bis 50 Gew.-% an Polyestern, die von Polybutylenterephthalat verschieden sind, B) 0 
bis 40 Gew.-% an Schlagzahmodifiern, C) 0 bis 30 Gew.-% an Flammschutzmitteln, D) 0 bis 50 Gew.-% an FullstofFen und E) 0 bis 20 
Gew.-% an weiteren Zusatzstoffen, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) stets 100 ergibt 
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Thermoplastische Polyesterf ormmassen rait verbesserter Stabilitat 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft thermoplastische Polyester- 
formmassen rait verbesserter Stabilitat, enthaltend 

A) 30 bis 100 Gew.-% an Polyestern, zusammengesetzt aus 

10 

ai) 50 bis 100 Gew.-% an Polybutylenterephthalat (PBT) mit 

einexn Gehalt an einer Lewis-sauren anorganischen oder or* 
ganischen Metallverbindung ira Bereich von 65 bis 100 ppra 
(bezogen auf das Metall) , und 

15 

a2> 0 bis 50 Gew,-% an Polyestern, die von Polybutylen- 
terephthalat verschieden sind, 

B) 0 bis 40 Gew.-% an Schlagzahmodif iern, 

20 

C) 0 bis 30 Gew.-% an Flammschutzmitteln, 

D) 0 bis 50 Gew. -% an Fulls toff en und 

25 E) 0 bis 20 Gew.-% an weiteren Zusatzstof f en, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 
stets 100 ergibt. 

30 Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der vorgenann- 
ter Polyesterf ormmassen fur die Herstellung von Fasem, Folien 
und Formkorpem . 

Polyester zeichnen sich durch eine geringe Wasserauf nahme und 
35 durch gute Dimensionsstabilitat und Losungsmittelbestandigkeit 
aus . 

Abraischungen aus Polyestern mit anderen Zusatzstof fen sowie Ver- 
fahren zu deren Herstellung sind seit langera bekannt. Besonders 
40 haufig wird unter den Polyestern auf Polybutylenterephthalat we- 
gen seiner guten mechanischen und rheologischen Eigenschaf ten und 
der gegeniiber anderen Polyestern wirtschaf tlioheren Verarbei tbar - 
keit zuruckgegrif f en. 

45 Die Herstellung von PolybutyLenterephthalaten laBt sich grund- 
satzlich in zwei Verf ahr-ensschritte unterteilen, der Umesterung 
und der Polykondensation. In der Regel werden beide Verf ahrens - 
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stufen in Gegenwart eines Katalysators durchgef uhrt . Bei den be- 
sonders hauf ig eingesetzten Katalysatoren handelt es sich urn 
Titanverbindungen, bevorzugt urn in Butan-1 , 4-diol losliche Titan- 
verbindungen wie Titanalkoholate, welche sowohl die Umesterungs- 
5 wie auch die Polykondensationsreaktion unterstutzen konnen (s.a. 
Kunststof f-Handbuch 3/1, Hrsg. G.W. Becker, D. Braun, Hanser-Ver- 
lag, 1992, Munchen, Seiten 12 bis 23). 

In den Patentschrif ten US 3,936,421 und 4,329,444 werden als ge- 
10 eignete Katalysatoren fur die Herstellung von Polybutylen- 

terephthalat Antimon- , Zinn- und Titanverbindungen beschrieben. 
Geeignet sind zum Beispiel Dibutylzinnoxid, Zinntetraethyl , 
Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinnmaleat oder -laurat, Antimonoxid 
sowie Tetrabuty lor thoti tanat , Tetraoctylti tanat und Triethanol- 
15 amintitanat. Als geeignete Katalysatormenge wird in den genannten 
Dokumenten ein Bereich von 0,001 bis 0,5 Gew.-% offenbart (dieses 
entspricht einem Anteil von 1,4 bis 700 ppm, bezogen auf das Me- 
tall, bei Tetraor thoti tanat als Katalysator) . Bei zu geringen Ka- 
talysatormengen verschlechtert sich die Raum-Zeit-Ausbeute aller- 
20 dings nachhaltig, so dafi die Herstellung von z.B. Polybutylente- 
rephthalat unter okonomischen Gesicht spunk ten im technischen Mafi- 
stab nicht mehr sinnvoll ist. 

Bei kommerziell erhaltlichen Polyesterf ormmassen, zum Beispiel 
25 auf der Basis von Polybutylenterephthalat , beobachtet man insbe- 
sondere bei Warmel age rung sowie bei Belichtung haufig eine Ver- 
gilbung des Produktes . Dieses Materialverhalten schrankt zwangs - 
laufig den Einsatzbereich der erhaltenen Formmassen auf Anwendun- 
gen, bei denen die Farbgebung bzw. Einfarbung nur von untergeord- 
30 neter Bedeutung ist, ein. 

Des weiteren treten bei Feuchtelagerung, z.B. der Lagerung bei 
hoher Luf tf euchtigkeit , Abbaureaktionen im Polymermaterial auf, 
was zu einer Schwachung der mechanischen Eigenschaf ten fuhren 
35 kann. 

Es ware demzufolge wunschenswert , auf Polybutyl enter ephthal ate 
zuruckgreif en zu konnen, die nach herkomml ichen Verfahren -bei 
vergleichbaren Produkti vita ten zuganglich sind, und gleichzeitig 
40 nicht die genannten Nachteile zeigen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Poly- 
esterf ormmassen auf der Basis von Polybutylenterephthalat zu fin- 
den, die auch im Langzeittest stabil sind gegenuber Vergilbung, 
45 insbesondere bei Erwarmung oder Bestrahlung, und die auch bei 
langerer Feuchtelagerung keine Abbauerscheinungen zeigen. 
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Demgemafl wurden die eingangs b es chr iebenen Polyesterf ormmassen 
gefunden. Des weiteren wurde die Verwendung dieser Polyesterf orm- 
massen fur die Hers t el lung von Folien, Fasern und Formkorpern ge- 
funden. 

5 

Als Komponente A) enthalcen die erf indungsgemafien Formmassen 30 
bis 100, bevorzugt 30 bis 99 und besonders bevorzugt 30 bis 70 
Gew. -% an thermoplastischen Polyestern. 

10 Die thermoplastischen Polyester setzen sich zusaramen aus 50 bis 
100, bevorzugt 70 bis 90 und besonders bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% 
an Polybutylenterephthalat mit einem <3ehalt an einer Lewis-sauren 
anorganischen oder organischen Metallverbindung im Bereich von 65 
bis 100 ppm (bezogen auf das Metall) . 

15 

Des weiteren kann die Komponente A) 0 bis 50, bevorzugt 10 bis 30 
und besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% an Polyestern, die von 
Polybutylenterephthalat verschieden sind, enthalten. 

20 Geeigriete Polybutylenterephthalate gehen zuruck auf 

Butan-1, 4-diol als aliphatischer Dihydroxyverbindung und 
Terephthalsaure als aromatischer Dicarbonsaure, wobei bis zu 10 
mol-% der aromatischen Dicarbonsiure durch andere aroma tische 
Dicarbons&uren wie 2 , 6-Naphthalindicarbonsaure oder Isophthal- 

25 saure oder deren Mischungen oder durch aliphatische oder cyclo- 
aliphatische Dicarbons&uren wie Adipinsaure, Azelainsaure ode 
Cyclohexandicarbonsaure ersetzt sein kann. Weiterhin kann 
Butan-1, 4-diol im Polybutylenterephthalat durch z.B. 
Hexan-1, 6-dioi und/oder 5-Methyl-pentan-l , 5-diol in Mengen bis zu 

30 0,75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht an eingesetztem Poly- 
butylenterephthalat, ersetzt sein. 

Die Viskositatszahl des erf indungsgemafien Polybutylen- 
terephthalats liegt im allgemeinen im Bereich von 80 bis 180 und 
35 vorzugsweise von 9 5 bis 150 ml/g (bestimmt gem&fi rso 1628 in 
einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzolge- 
misch (1:1) bei 25°C) . 

Der Carboxylendgruppengehalt der in Frage kommenden Polybutylen- 
40 terephthalate ist in der Regel nicht grofier als 60, bevorzugt 

nicht grofier als 4 0 und insbesondere nicht grofier als 30 mval/kg. 
Der Carboxylendgruppengehalt wird ublicherweise durch Titrations - 
verfahren (z.B. mittels Potentiomecrie) bestimmt. 



45 
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Als Polybutylenterephthalate kdnnne auch Gemische solcher 
Verbindungen eingesetzt werden, die sich hinsichtlich 
Viskositatszahl und Carboxylendgruppengehalt unterscheiden. 

5 Das erf indungsgem&Be Polybutylenterephthalat wird nach bekannten 
Verfahren unter Verwendung von Katalysatoren, die die 
Umesterungs- und gegebenenf alls auch die Polykondensationsreak- 
tion beschleunigen, erhalten. Geeignet als Katalysatoren sind zum 
Beispiel Lewis-saure anorganische oder organische Metallverbin- 

10 dungen, zum Beispiel auf der Grundlage der metallischen Elemente 
der Gruppen IB, IIB, IVA, IVB, VA, VB oder VIIIB des Periodensy- 
s terns der Elemente. Beispielsweise komroen die in der Patent - 
schrift US-A 3,936,421 genannten katalytisch aktiven organischen 
und anorganischen Titan-, Zinn- und Antimonverbindungen in Be- 

15 tracht. Besonders geeignet sind organische Zinn- und Titan- 
verb indung en wie Zinntetraethyl, Dibutylzinndichlorid, Dibutyl - 
zinnmaleat oder -laurat sowie Tetrabutylorthotitanat , Tetraoctyl- 
titanat oder Triethanolamintitanat . 

20 Der Gehalt an Katalysatorverbindungen, wie den genannten, in den 
erf indungsgemafien Polybutylenterephthalaten, liegt im Berei-ch von 
65 bis 100 ppm (bezogen auf das Metall des verwendeten Katalysa- 
tors) . Bevorzugt sind Po lyes terformmas sen, in denen das verwen- 
dete Poylbutylenterephthalat einen Gehalt an z.B. organischen 

25 oder anorganischen Titan-, Zinn-, Zink- oder Antimonverbindungen 
im Bereich von 72 bis 95 und insbesondere von 75 bis 90 ppm auf- 
weist. 

Allgemein werden als von Polybutylenterephthalat verschiedene 
30 Polyester solche auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und 
einer aliphatischen oder aromatischen Dihydroxyverb indung 
verwendet . 

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph- 
35 thai ate mit 2 und 3 sowie 5 bis 10 C-Atomen in der Alkylenkette 
des Alkoholteils . 

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring 
40 in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. 
Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch Ha- 
logen wie Chlor und Brom oder durch Ci -C4 -Alkylgruppen wie 
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n- Propyl- und n-, i - bzw. t-Butylgrup- 
pen. 
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Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aroma- 
tischen Dicarbonsauren, deren Estern oder anderen esterbildenden 
Derivaten mit a lipha tischen Dihydroxyverbindungen in an sich be- 
kannter Weise hergestellt werden. 

5 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2 , 6 -Naphthalindicarbonsaure, 
Terephthals&ure und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu nen- 
nen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der 
aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische oder cyclo- 
10 aliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, 

Sebacinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren er- 
setzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2, 
15 3, 5 oder 6 Kohlenstof f atomen, insbesondere 1 , 2 -Ethandiol , 

1 , 3 - Propandiol , 1 , 6 -Hexandiol , 1 , 4 -Hexandiol , 1 , 4 -Cyclohexandiol, 
1, 4 -Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol oder deren 
Mischungen bevorzugt. 

20 Als besonders bevorzugte Polyester sind Polyalkylenterephthalate, 
die sich von Alkandiolen mit 2, 3, 5 oder 6 C-Atomen ableiten, zu 
nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephthalat , 
Polypropylenterephthalat oder deren Mischungen bevorzugt. Weiter- 
hin bevorzugt ist PET , welches bis zu 1 Gew.-% ( vorzugsweise bis 

25 zu 0,75 Gew.-% 1 , 6-Hexandiol und/oder 5-Methyl-l , 5-Pentandiol als 
weitere Monomer einhei ten enthalt. 

Die Viskositatszahl der von Polybutylenterephthalat verschiedenen 
Polyester liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 220, vor- 
30 zugsweise von 60 bis 160 (gemessen in «iner 0,5 gew.-%igen Losung 
in einem Phenol /o -Dichlorbenzolgemisch (Gew. -Verh. 1:1 bei 25°C) 
gemafi ISO 1628) . 

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren -Carboxylendgruppen- 
35 gehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und ins- 
besondere bis zu 40 mval/kg Polyester betr&gt. Derartige Poly- 
ester konnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-A 44 01 055 
hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird ublicher- 
weise durch Titrationsverf ahren (z.B. Potentiometrie) bestimmt. 

40 

Bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine Misohung 
aus Polyethylenterephthalat (PET) und Polybutylenterephthalat 
(PBT) . Der Anteil des Polyethylenterephthalates betragt vorzugs- 
weise in der Mischung -bis zu 50, insbesondere 10 bis 30 Gew. -%, 
45 bezogen auf 100 Gew. -% A) . 
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Weiterhin ist es moglich, PET Rezyklate (audi scrap- PET genannt) 
in Mischung mit Polybutylenterephthalat einzusetzen, 

Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: 

5 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um 
Produktionsabf alle bei der Polykondensation Oder bei der Ver- 
arbeitung z.B. Angus se bei der Spri tzgufi verarbei tung f Anfahr- 
ware bei der Spri tzguBverarbei tung oder Extrusion oder Ran- 

10 dabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich urn Kunst- 
stoff artikel, die nach der Nutzung durch den Endverbraucher 
gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenmafiig bei weitem 

15 dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen fttr Mine- 

ralwasser, Softdrinks und Safte. 

Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form 
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate 
20 nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmol- 
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die Rie- 
selfahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungs- 
schritte erleichtert. 

25 Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate 
konnen zum Einsatz kommen, wobei die maximal e Kantenlange 6 mm, 
vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Ver- 
30 arbeitung (durch Feuchtigkeitsspuren) empfiehlt es sich, das Re- 
zyklat vorzutrocknen. Der Restf euchtegehalt nach der Trocknung 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbesondere 0,2 bis 0,S %. 

Des weiteren sind als von PBT verschiedene Ester voll aromatische 
35 Polyester zu nennen, die sich von aromatischen Dicarbonsauren und 
aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten. 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den 
Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt 
40 werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 
95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % 
Terephthalsaure mit 20 % Isophthalsaure bis etwa aguivalente 
Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 



45 Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die 
allgemeine Formel (I) 
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m 



5 

in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C- 
Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C- At omen, eine Carbonyl- 
gruppe, eine Sulf onylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwef elatom 
oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bis 
10 2 hat. Die Verbindungen I konnen an den Phenyl engruppen auch 
Ci-C 6 -Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als 
Substituenten tragen, 

Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

15 

Dihydroxydiphenyl , 

Di - (hydroxyphenyl) alkan, 

Di - (hydroxyphenyl) cycloalkan, 

Di - (hydroxyphenyl) sulf id, 
20 Di • (hydroxyphenyl) ether, 

Di - (hydroxyphenyl ) keton , 

di- (hydroxyphenyl) sulf oxid, 

a, a' -Di - (hydroxyphenyl) -dialkylbenzol, 

Di - (hydroxyphenyl ) sulf on , Di - (hydroxybenzoyl ) benzol 
25 Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte 
Derivate genannt. 

Von dies en werden 

30 

4 , 4 ' -Dihydroxydiphenyl , 

2 , 4 - Di - (4' - hydroxyphenyl ) - 2 - me thylbu tan 
a, a' -Di- (4 -hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol, 
2 , 2 - Di (3 ' -methyl - 4 ' - hydroxyphenyl ) propan und 
35 2,2-Di- (3' -chlor-4' - hydroxyphenyl ) propan , 

sowie insbesondere 

2,2-Di - (4' - hydroxyphenyl ) propan 
40 2,2-Di (3' ,5 -dichl or di hydroxyphenyl) propan, 
1 , 1 - Di - ( 4 ' - hydroxyphenyl ) cyclohexan , 
3,4' -Dihydroxybenzophenon, 
4,4' -Dihydroxydiphenyl sulf on und 
2,2-Di (3', 5' - dimethyl - 4 ' - hydroxyphenyl ) propan 

45 

oder deren Misohungen beyorzugt. 
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Der Anteil an vollaromatischen Polyestern an der Komponente A) 
liegt im allgemeinen im Bereich von 0 bis 50, bevorzugt von 10 
bis 30 Gew.-%. 

5 unter Polyestern im Sinne der vorliegenden Erfindung, die von PBT 
verschieden sind, sollen auch Polycarbonate vers tanden werden, 
die durch Polymerisation von aromatischen Dihydroxyverbindungen, 
insbesondere Bis - (4 -hydroxyphenyl) 2 , 2 -propan (Bisphenol A) Oder 
dessen Derivaten, z.B. mit Phosgen erhaltlich sind. Entsprechende 
10 Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur beschri^ben 
sowie grdBtenteils auch im Handel erhaltlich* Die Menge der Poly- 
carbonate betragt bis zu 50 Gew. -%, vorzugsweise bis zu 30 
Gew.-%, bezogen auf 100 Gew. -% der Komponente (A). 

15 selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie 
Copolyetherester verwendet werden. Derartige Produkte sind an 
sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der US- A 3 651 014, 
beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte erhalt- 
lich, z.B. Hytrel® (DuPont) . 

20 

Die Polyester aus aromatischer Dicarbonsaure und aliphatischem 
Diol, insbesondere Polybutylenterephthalat , werden bevorzugt in 
Anlehnung an die DE-A 44 01 055 in einem kontinuierlichen Verfah- 
ren hergestellt, indem man 

25 

a) in einer ersten Stufe eine aromatische Dicarbonsaure oder 
deren Ester bzw. esterbildende Derivate mit einem molaren 
UberschuB einer Dihydroxyverbindung verestert bzw. umestert, 

30 b) in einer zweiten Stufe das gemaB a) erhaltene 

Umesterungs- bzw. Veresterungsprodukt vorkondensiert und 

c) in einer dritten Stufe das aus b) erhaltliche Produkt auf die 
gewvinschte Viskositatszahl polykondensiert , wobei man die 
35 Stufe a) und die Stufe b) des Verfahrens in mindestens zwei 

Tempera turzonen durchfuhrt. 

Die Stufe a) des Verfahrens wird als sogenannte Umesterungs- bzw. 
Veres terungsreakt ion bezeichnet. Diese wird in mindestens zwei, 

40 vorzugsweise mindestens drei Temperaturzonen durchgef uhrt . Die 
Temperatur der folgenden Zone sollte hierbei 1-40, vorzugsweise 
2-30 und insbesondere 5-10°C hoher als die Temperatur der vorheri- 
gen Zone sein. Der Temperaturbereich fur die gesamte Vereste- 
rungsreaktion liegt im allgemeinen <je nach Einsatzs tof f ) bei 165 

45 bis 260, vorzugsweise 170 bis 250 und insbesondere bei 180 bis 
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240°C, der Druck betragt im allgemeinen von 1 bis 10, vorzugsweise 
von 1 bis 4 und insbesondere von 1 bis 2 bar. 

Vorzugsweise fuhrt man die Stufe a) des Verfahrens so aus, daB 
5 man in mindestens zwei Temp era turzonen bei weitestgehend gleichen 
Druckverhaltnissen in den einzelnen Zonen arbeitet. Die techni- 
schen Voraussetzungen wie Apparaturen (z.B. in Form von Kessel- 
kaskaden) zur Schaf fung von unterschiedlichen Temp era turzonen 
sind dem Fachmann bekannt, weshalb sich weitere Einzelheiten 
10 hierzu erubrigen. 

Die Einsatzstof f e wie Diole und Sauren wurden bereits vorstehend 
(Komponente A) beschrieben. 

15 Fur die Umsetzung wird ublicherweise ein molarer UberschuB von 
Diol eingesetzt, urn das Es tergleichgewicht in der gewunschten 
Form zu beeinf lussen. Die Molverhaltnisse Dicarbonsaure bzw. 
Dicarbonsaurees ter : Diol betragen ublicherweise 1:1,1 bis 1:3,5 
vorzugsweise 1:1,2 bis 1:2,2. <3anz besonders bevorzugt sind Mol- 

20 verhaltnisse Dicarbonsaure:Diol von 1:1,5 bis 1:2, sowie 
Diester:Diol von 1:1,2 bis 1,5. 

Es ist jedoch auch moglich mit einem geringeren UberschuB an Diol 
in der ers ten Zone die Esterreaktion durchzuf uhren und entspre- 
25 chend in den weiteren Tempera turzonen weitere Mengen Diol zuzuge- 
ben. In der bevorzugten Ausf tihrungsf orm des Verfahrens mit drei 
Temperaturzonen wird das gesamte Diol in 3 Zonen prozentual wie 
folgt aufgeteilt: 60 bis 85 (1), 10 bis 25 (2) und 5-15 (3), vor- 
zugsweise: 70 bis 80 (1), 10 bis 20 (2), 5 bis 10 (3). 

30 

Die Verweilzeiten betragen fur die gesamte Stufe a) 140 bis 300, 
vorzugsweise von 150 bis 260 und insbesondere von 160 bis 
220 Min., die Verweilzeit fur die erste Zone betragt von 100 bis 
190, vorzugsweise von 110 bis 150; fur die zweite Zone von 65 bis 
35 140, vorzugsweise von 65 bis 110 Min. Fur die bevorzugte Aus- 
fuhrungsform mit 3 Zonen betragt die Verweilzeit in der 3. £one 
15 bis 45, vorzugsweise 15 bis 30 Min, wobei sich die Verweil- 
zeiten in der 2. Zone entsprechend verringern und in der 1. Zone 
wie oben ausgefuhrt beibehalten werden. 

40 

In der bevorzugten Ausf uhrungsf orm nehmen die Verweilzeiten von 
der ers ten Zone zur dritten Zone im Verhaltnis vorzugsweise 6:3:1 
ab. 



45 
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Vor der Stufe a) des Verfahrens wird in einer besonders bevorzug- 
ten Ausf uhrungsf orm zur Dihydroxyverbindung zunachst ein Kataly- 
sator und anschlieBend eine (Erd) alkalimetallverbindung zuge- 
setzt. 

5 

Geeignete Katalysatoren sind die bereits vorhergehend bescbriebe- 
nen Lewis-sauren Metal 1 verbindungen, z.B. die Titan- und Zinn- 
verbindungen wie sie u.a. aus den US 39 36 421, US 43 29 444 Pa- 
tentschrif ten bekannt sind. Als bevorzugte Verbindungen seien 
10 Tetrabutylorthotitanat und Triisopropyltitanat sowie Zinn-di-oc- 
toat genannt. Diese werden in der Stufe a) in Mengen von 65 bis 
100, vorzugsweise von 72 bis 95 und insbesondere von 75 bis 9 0 
ppm (bezogen auf das Metall) eingesetzt. 

15 Zur weiteren Reduzierung des Carboxylendgruppengehaltes des Poly- 
esters kann es vorteilhaft sein, vor der Urns etzung der Ausgangs - 
monomeren 0,1 bis 10 mmol, vorzugsweise 0,2 bis 0,65 inmol, pro kg 
Polyester, einer Alkalimetallverbindung oder Erdalkalimetallver- 
bindung (bereclinet als Alkalimetall bzw. Erdalkalimetall) zuzuge- 

20 ben. Derartige Verbindungen werden in der DE-A 43 33 930 vorge- 
schlagen. Als bevorzugte Verbindungen seien Natriumcarbonat , 
Natriumacetat, und Natriumalkoholate, insbesondere Natrium - 
methanolat genannt. 

25 Die Umesterungs- bzw. Veres terungsprodukte werden anschliefiend in 
die Vorkondensationsstuf e b) kontinuierlich uberfuhrt. 

Diese weist mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei und 
insbesondere mindestens vier Temperatur zonen auf. Die Temperatur 
30 der folgenden Zone liegt hierbei 1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 30 
und insbesondere 5 bis 20°C hoher als die Temperatur der vorheri- 
gen Zone. Der Temp era turbereich fur die gesamte Vorkondensation 
liegt im allgemeinen (je nach Einsatzs tof f en ) bei 220 bis 300, 
vorzugsweise bei 225 bis 290 und insbesondere bei 240 bis 290°C. 

35 

Bevorzugt erfolgt die Vorkondensation in der Weise, dafi in der 
ersten Zone der Druck 0,5 bis 1 bar, vorzugsweise 0,6 bis 0,8 bar 
betragt und in der zwei ten bzw. letzten -Zone 20 bis 200, vorzugs- 
weise 25 bis 150 mbar und insbesondere 50 bis 150 mbar betragt. 
40 Teclanisch kann hierfur z.B. ein senkrecht stehender Rohrbundel- 
reaktor verwendet werden, andere Reatetor-en zur Durchfuhxung sind 
dem Fachmann bekannt. 

Die Verweilzeiten betragen fur die gesamte Stufe b) des Verfah- 
45 rens von 10 bis 80, vorzugsweise von 15 bis 50 und insbesondere 
von 20 bis 4 0 Min. 
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In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden vier Tempe- 
raturzonen verwendet, wobei von Zone zu Zone die Temperatur in 
den oben beschriebenen Verhaltnissen steigt und der Druck von der 
ersten bis zur vierten Zone innerhalb der beschriebenen Grenzen 
5 reduziert wird. Die vierte Zone besteht bei dieser bevorzugten 
Ausf uhrungsf orm des Rohrbundelwarmetauschers aus einer Vorrich- 
tung zur Trennung von Dampf - und Flussigphase (auch als Brtiden- 
trenngef &Be bezeichnet) , wobei das Verhaltnis des Volumens des 
TrenngefaBes zum Volumen in den Rohren vorzugsweise 5 bis 15: 1, 
10 insbesondere 8 bis 13: 1 betragt. 

Die Volumenverhaltnisse der ersten drei Zonen sind in dieser be- 
sonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm so gestaltet, dafi die erste 
Zone von 30 bis 60, vorzugsweise 50 %, die zweite Zone von 20 
15 bis 40, vorzugsweise 30 % und die dritte Zone von 10 bis 30, vor- 
zugsweise 20 % anteilig an Volumenf Volumenverhaltnisse) ausma- 
chen. Nachstehend sind die Tempera turbereiche , Druckbereiche und 
Verweilzeiten fur die besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm des 
erf indungsgemaBen Verfahrens aufgefuhrt: 

20 

1. Zone: Temperatur von 230 bis 270, vorzugsweise von 24 0 bis 
250°C, Druck von 0,6 bis 0,9, vorzugsweise von 0,7 bis 0,9 
bar. 

25 verweilzeit von 10 bis 30, vorzugsweise von 15 bis 25 Min. 

2. Zone: Temperatur von 240 bis 280, vorzugsweise von 250 bis 
270°C, Druck von 0,2 bis 0,6, vorzugsweise von 0,3 bis 0,5 
bar. 



30 



Verweilzeit von 5 bis 25, vorzugsweise von 7 bis 15 Min. 



3. Zone: Temperatur von 245 bis 290 vorzugsweise von 250 bis 
280°C, Druck von 0,1 bis 0,3, vorzugsweise von 0,1 bis 0,25 

35 bar. 

Verweilzeit von 5 bis 10, vorzugsweise von 4 bis 8 Min. 

4. Zone: Temperatur von 250 bis 300 vorzugsweise von 252 bis 
40 285°C, Druck von 0,015 bis 0,2, vorzugsweise von 0,025 bis 

0,15 bar. 

Verweilzeit von 10 bis 30, vorzugsweise von 14 bis 24 Min. 



45 



WO 99/64515 



PCT/EP99/03543 



12 

Die vorstehend bei Stufe a) des Verf ahrens genannten Katalysa- 
toren und weitere Zusatzstof fe konnen in den genannten Mengen in 
die Stufe b) des Verf ahrens zudosiert werden. 

Nach der Stufe b) des erf indungsgemafien Verf ahrens weist das 
Polyesterprapolymer eine Viskositatszahl von 15 bis 50, vorzugs- 
weise von 20 bis 30 ml/g auf , gemessen als 0,5 Gew. -% Losung in 
Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1) gemaB DIN 53728, Teil 3 (1985) bei 
25°C. 



10 



Das Polyesterprapolymer wird anschlieBend in die Stufe c) des 
erf indungsgemafien Verf ahrens uberfuhrt. Diese wird vorzugsweise 
einstufig durchgefuhrt bei Temperaturen von 240 bis 290, vorzugs- 
weise von 240 bis 270 und insbesondere 240 bis 265°C. Der Druck 
15 betragt von 0,3 bis 10, vorzugsweise 0,3 bis 5 und insbesondere 
0,3 bis 2 rabar. 

Die Verweilzeiten betragen ublicherweise 30 bis 180, vorzugsweise 
von 35 bis 150 Min. 

Wahrend der Polykondensation kann man vorzugsweise eine Ober- 
f lacheneraeuerung des Produktes vornehmen. Oberf lachenerneuerung 
bedeutet, daB standig neues Polymeres an die Oberf lache der 
Schmelze gelangt, so daB der Austritt des Diols erleichtert wird. 

Diese betragt vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 1,5 bis 
6 m 2 /kg Produkt und Minute. 



20 



25 



Es kann weiterhin von Vorteil sein, auch in dieser Stufe des Ver- 
30 fahrens Katalysatoren und andere Zusatzstoffe zuzugeben, wie sie 
vorstehend beschrieben wurden. 

Nach der kontinuier lichen Polykondensation weist der Polyester 
eine Viskositatszahl von 60 bis 180, vorzugsweise von 90 bis 
35 160 ml/g auf, bestimmt in einer 0,5 gew.%igen Losung in einem 
Phenol /o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25°C) gemaB 
DIN 53728, 3. Teil (1985). 

Bei dem beschriebenen Verfahren ist es von Vorteil, wenn man bei 
40 Erreichen von mindestens 80 %, vorzugsweise mindestens 95 % und 
insbesondere 100 % der gewiinschten Endviskositatszahl des Poly- 
esters Schmier- und Nukleierungsmittel der Polymerschmelze ge- 
meinsam zugibt, die Schmelze gegebenenf alls nachkondensiert und 
anschlieBend austragt, abkuhlt und granuliert. Vorzugsweise er- 
45 folgt die Zugabe des Schmiermittels in «iner Menge von 0,01 bis 
3, vorzugsweise 0,1 bis 1 und insbesondere 0,2 bis 0,8 Gew.-% und 
das Nukleierungsmittel in einer Menge von 0,001 bis 2, vorzugs- 
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weise von 0,01 bis 1 und insbesondere von 0,03 bis 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf 100 Gew.-% der Komponente A) . 

Insbesondere bevorzugt erfolgt die Zugabe in Form einer Suspen- 
5 sion, wobei man das Nukleierungsmittel vor der Zugabe zur 

Schmelze gegebenenf alls bei erhdhter Temperatur im Schmiermittel 
suspendiert. Je nach Art des eingesetzten Schmiermittels kann es 
zur Herstellung einer Suspension erforderlich sein, die Mischung 
aus Schmiermittel und Nukleierungsmittel vorab auf Temperaturen 
10 von 30 bis 150, vorzugsweise von 60 bis 130°C zu erhitzen und an- 
schliefiend zur Polymer schmelze zuzugeben. 

Als Beispiel hierfur seien niedermolekulare Polyethylenwachse ge- 
nannt, welche bekanntlich bei Raum temperatur in fester Form vor- 
15 liegen und zur Herstellung einer Suspension mit dem Nukleierungs- 
mittel erhitzt werden mussen. 

Die Zugabe von Schmier- und Nukleierungsmittel erfolgt vorzugs- 
weise wahrend der Polykondensation bei Erreichen von mindestens 

20 80 % der gewunschten Endviskositatszahl . Geeignete Polykondensa- 
tionsvorrichtungen sind dem Fachmann bekannt, weshalb sich wei- 
tere Einzelheiten hierzu erubrigen. In einer besonders bevorzug- 
ten Aus fuhrungs form kann man die Schmelze aus dem Polykondensati- 
onsreaktor austragen, uber geeignete Vorrichtungen, z.B. Dosier- 

25 pumpe mit Heizung, die Mischung aus Schmier- und Nukleierungs- 
mittel zugeben und die Polymer schmelze anschlieBend in z.B. ein 
Sulzerrohr uberfuhren und auf die gewunschte Endviskositatszahl 
kondensieren, wobei eine Homogenisierung der Schmelze erfolgt, 
und anschlieBend austragen, kuhlen und granulieren. 

30 

Geeignete Schmiermittel sind niedermolekulare Polyethylenwachse, 
welche vorzugsweise funktionelle Gruppen, wie Glycidyl- und/oder 
Carboxylgruppe en thai ten konnen, mit einem mittleren Molekularge- 
wicht M n (Zahlenmittel) von 500 bis 20 000, vorzugsweise 1 000 bis 
35 10 000, insbesondere 1 000 bis 5 000 und ganz besonders 1 000 bis 
3 000 g/mol. 

Das Molekulargewicht wird ublicherweise durch <3elpermeations - 
chromatograf ie <GPC) mit liDPE- Standard bestimmt. Die Schmelz- 
40 viskositat betragt vorzugsweise von 10 bis 10 000 , vorzugsweise 
100 bis 5 000, insbesondere 100 bis 3 000 und ganz besonders 100 
bis 2 000 mm 2 /g (gemaB DIN 51 562) bei einer Temperatur von 120°C. 



45 
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Bei den saure- oder epoxygruppenhaltigen Polyethylenen kann es 
sich urn Copolymere von Ethylen mit a, p-ungesattigten S&ure- oder 
Epoxyverbindungen handeln oder auch urn Polyethylene auf die 
Saure- oder Epoxyverbindungen aufgepfropf t werden. 

5 

Die Polyethylene konnen nach dem Hoch-, Mittel- oder Niederdruck- 
verfahren hergestellt werden. Es konnen sowohl Polyethylene hoher 
Dichte <HDPE) (Bereich von 0,94 bis 0,97 g/cm 3 ) , bevorzugt herge- 
stellt nach dem sog. Phillips-Verf ahren (Mitteldruckverf ahren) , 
10 als auch Polyethylene niedriger Dichte (LDPE) (Bereich von 0,91 
bis 0,94 g/cm 3 ), insbesondere lineare Polyethylene niedriger 
Dichte, bevorzugt hergestellt nach dem Gasphasenverf ahren, einge- 
setzt werden. 

15 Verfahren zur Herstellung derartiger Copolymere sind dem Fachmann 
bekannt (z.B. Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 
4. Aufl., Bd. 19, S. 169-175). 

Geeignete Produkte sind im Handel unter dem Warenzeichen Luwax® 
20 (BASF AG) , Hoechs t-Wachs<§> PED 191 oder H12 (Hoechst AG) sowie 
Poligen® EAS-1 (BASF AG) erhaltlich. 

Weitere Schmiermittel sind Ester oder Amide gesattigter oder un- 
gesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 10 bis 40, bevorzugt 
25 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder 
Aminen mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen. 

Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele 
seien Pelargonsaure, Palmitinsaure, Laurinsaure, Margarinsaure, 
30 Dodecandi saure, Behensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure, 
Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung von Fettsauren mit 30 bis 
40 C-Atomen) genannt. 

Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein, wobei 
35 nicht alle OH-Gruppen verestert sein mussen. Beispiele fur 

Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol , Ethylengly- 
kol, Propylenglykol, Neopentylglykol , Pentaerythrit, wobei Glyce- 
rin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

40 Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele 
hierfur sind Stearylamin, Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexa- 
methylendiamin, Di (6-Aminohexyl) amin, wobei Ethylendiamin und 
Hexamethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester 
oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat , Ethylendiamindi - 

45 stearat, Glycerinmonopalmitat , Glycerintrilaurat , Glyoerinmono- 
behenat und Pentaerythrittetrast-earat . 
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Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester Oder Amide oder 
Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt werden, wobei das 
Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

5 Als Nukleierungsmittel eignen sich insbesondere Mineralien aus 
der Gruppe der Alkali und/oder Erdalkali (alumo) silikate, bevor- 
zugt aus der Gruppe der Inselsilikate oder Schichtsilikate. 

Es konnen alle mdglichen Verbindungen wie Hydroxide, Carbonate, 
10 Hydroxycarbonate, Sulfate, Silikate sowie Phosphate und 
Phosphonate verwendet werden. 

Insbesondere sind Magnesiumsilikate in unterschiedlichen 
Mischungsverhaltnis sen geeignet, wobei Talkum bevorzugt ist. 

15 

Typische Zusammensetzungen von Talkum sind ublicherweise durch 
Elementaranalyse bestimmbar und enthalten als wesentliche 
Bestandteile Si0 2 , MgO, A1 2 0 3 , Fe 2 0 3 , CaO (nach Verbrennen) . 

20 Insbesondere bevorzugtes Nukleierungsmittel ist Talkum, welches 
vorzugsweise eine TeilchengroBe (d 9 o-Wert) kleiner als 150 pia, 
vorzugsweise kleiner 100 *im und insbesondere kleiner 50 \xm. auf- 
weist. 

25 Als weitere geeignete Nukleierungsmittel seien Alkali- oder Erd- 
alkalisalze von organischen oder anorganischen Sauren genannt wie 
beispielsweise Natriumantimonat , Calciums tearat , Natriumtereph- 
thalat, Calciumcitrat sowie Metallasauren (basische Sauren) des 
Titans oder Wolframs. 

30 

Geeignete Derivate von anorganischen Sauren sind vorzugsweise 
Phosphorsaurederivate, wobei Natriumphenylphosphinat , Zink- 
phosphat, Calcium (bis - 3 , 5 -Di tertbutylethylphosphonat (IrganoxXB) 
1425 der Firroa Ciba Geigy AG) sowie Tetrakis (2 , 4 -ditertbutyl - 
35 phenyl) -4, 4' -biphenylendiphosphonit) besonders bevorzugt sind. 

Als Komponente B) konnen die erf indungsgemafien Formmassen 0 bis 
40, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelastis<:he Polymeri- 
sate (oft auch als Schlagzahmodif ier , Elastomere oder Kautschuke 
40 bezeichnet) enthalten. 

Ganz allgemein handelt es sich dabei urn Copolymerisate die bevor- 
zugt aus mindestens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: 
Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, 
45 Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl - bzw. Methacrylsaure- 
ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente . 
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Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl , Methoden der orga- 
nischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme- Verlag, Stuttgart, 1961) . 
Seiten 392 bis 4 06 und in der Monographie von C.B. Bucknall, 
"Toughened Plastics" (Applied Science Publishers, London, 1977) 
5 beschrieben. 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer 
vorgestellt . 

10 Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen- 
Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM) -Kautschuke. 

EPM- Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindun- 
gen mehr, wahrend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C- 
15 Atome aufweisen konnen. 

Als Di en -Monomer e fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konju- 
gierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene 
mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 , 4-dien, Hexa-1 , 4-dien, He- 

20 xa-l,5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l , 5-dien und Octa-1 , 4-dien, cycli- 
sche Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und 
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5 -Ethyl i den -2 -nor - 
bornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-Iso- 
propenyl - 5 - norbornen und Tricyclodiene wie 3 -Methyl- tri- 

25 cyclo(5.2.1.0. 2 - 6 )-3,8-decadien oder deren Mischungen genannt. Be- 
vorzugt werden Hexa-1, 5-dien, 5-Ethylidennorbomen und Dicyclo- 
pentadien . Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugswei- 
se 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Kautschuks . 

30 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven 
Carbonsauren oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z.B. Glyci- 
dyl (meth) acrylat , sowie Maleinsaureanhydrid genannt. 

35 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des 
Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder den 
Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Di- 
carbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate dieser 

40 Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen en thai - 
tende Monomere en thai ten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxy- 
gruppen en thai tende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe von 
Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthal-tenden Monomeren der all- 
gemeinen Fonneln II oder III oder IV oder V zum Monomer engemi s ch 

45 in den Kautschuk eingebaut 
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20 wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff oder Alkylg;ruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20 , g eine ganze Zahl 
von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstoff, wobei m fur 
25 0 oder 1 und g fur 1 stent. Die entsprechenden Verbindungen sind 
Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether 
und Vinylglycidylether . 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln II, III und V sind Maleinsau- 
30 re, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen-enthal tende Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat, *Glyci- 
dylmethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie t-Bu- 
tylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgrnappen 
auf , kommen in ihrem Verbal ten aber den freien Sauren nahe und 
35 werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeich- 



Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 93 <3ew.-% Ethy- 
len, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomer en und/ 
40 oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden 
Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth) aery lsaurees tern. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

45 50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 



net. 
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0,1 bis 40 f insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/o- 
der Glycidylmethacrylat, (Meth) acrylsaure und/oder 
Maleinsaureanhydrid, und 

5 1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 
2-Ethylhexylacrylat. 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind 
die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butylester . 

10 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere ein- 
gesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an 
15 sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch 
statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhdhter Tem- 
peratur. Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Her- 
20 stellung z.B. bei Blackley in der Monographie "Emulsion Polymeri- 
zation" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Kata* 
lystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber sol- 
25 che mit einem Schalenauf bau eingesetzt werden. Der schalenartige 
Aufbau wird durch die Zugabereihenf olge der einzelnen Monomeren 
bestimmt; auch die Morphologie der Polymer en wird von dieser Zug- 
abereihenf olge beeinfluBt. 

30 Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung" 
des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylaory- 
lat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien 
und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren kon- 
nen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyle- 

35 thern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmetha- 
crylat, Methylacrylat , Ethylacrylat und Propylacrylat copolymeri- 
siert werden. 

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangstemperatur 
40 von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kern, die auBere Htille 

oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit raehr als zweischa- 
ligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren konnen 
auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

45 Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkompo- 
nenten (mit Glasubergangstemperaturen von mehr als 20°C) am Aufbau 
des Elastomeren beteiligt, so werden diese im all-gemeinen durch 
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Polymerisation von Styrol, Acrylnitril , Methacrylnitril , a -Me- 
thyls tyrol, p -Methyl styrol, Acrylsaureestern und Methacrylsauree 
stern wie Methylacrylat , Ethylacrylat und Methylmethacrylat als 
Hauptmonomeren hergestellt. Daneben kdnnen auch hier geringere 
5 Anteile an weiteren Conionomeren eingesetzt werden. 



In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt , 
Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberflache reaktive 
Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z,B. Epoxy-, Carboxyl-, 
10 latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle 
Gruppen, die durch Mi tverwendung von Monomeren der allgemeinen 
Forme 1 



R^o Rll 

15 II 

CH2=C X N C R12 

II 

o 

20 eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 



Rio wasserstoff oder eine Ci~ bis C4-Alkylgruppe , 

25 

Rii wasserstoff, eine Ci- bis Ce-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
insbesondere Phenyl , 

Ri 2 Wasserstoff, eine Ci~ bis Ci 0 ~Alkyl-, eine Ce~ bis C^-Aryl- 
30 gruppe oder -OR 13 

Ri 3 eine Ci- bis Cg-Alkyl- oder C6~ bis C 12 -Arylgruppe, die gege- 
benenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen substituiert sein 
konnen , 

35 

X eine chemische Bindung, eine Ci- bis Cio-Alkylen- oder Ce~ 
Ci2-Arylengruppe oder 

O 

40 c y 

Y O-Z oder NH-Z und 



Z 

45 



eine Ci- bis Ci 0 -Alkylen- oder C 6 - bis Ci 2 -Arylengruppe. 
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Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropf monomer en sind 
zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylaraid und 
5 substituierte Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure wie (N-t- 
Butylamino) -ethylmethacrylat , (N, N-Dimethylamino) ethylaorylat , 
(N,N- Dimethyl amino) -methylacrylat und (N, N— Diethyl amino) ethyla- 
crylat genannt. 

10 Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt 
sein. Als Vernetzer wirkende Monomere sind beispielsweise Bu- 
ta-l,3-dien, Divinylbenzol , Diallylphthalat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
Verbindungen. 

15 

Ferner konnen auch sogenann ten pf ropf vernetzende Monomere (graft- 
linking monomers) verwendet werden , d.h. Monomere mit zwei oder 
mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisati- 
on mit unters chi edli chen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugswei- 

20 se werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine 
reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen 
Monomeren polymerisiert , wahrend die andere reaktive Gruppe (oder 
reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert 
(polymerisieren) . Die unters chi edli chen Polymerisationsgeschwin- 

25 digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Dop- 
pelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschliefiend auf einen 
solchen Kautschuk eine weitere Phase auf gepf ropf t, so reagieren 
die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest teilweise 
mit den Pfropf monomer en unter Ausbildung von chemischen Bindun- 

30 gen, d.h, die auf gepf ropf te Phase ist zumindest teilweise uber 
chemische Bindungen mit der Pf ropf grundl age verknupft. 

Beispiele fur solche pfropf vernetzende Monomere sind Allylgruppen 
enthaltende Monomere, insbesondere Allylester von ethylenisch un* 

35 ges&ttigten CarbonsAuren wie Allylacrylat , Allylmethacrylat , 

Diallylmaleat, Diallylf umarat , Diallylitaconat oder die entspre- 
chenden Monoallyl verbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt 
es eine Vielzahl weiterer geeigneter pf ropf vernetzender Monome- 
rer? fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US- 

40 PS 4 148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren 
an dem schlagzah modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah mo- 
45 difizierende Polymere. 
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Nachfolgend seien einige bevorzugte Emul s ionspo lymer i sa t e aufge- 
fuhrt* Zunachst sind hier Pf ropfpolymerisate mit einem Kern und 
mindestens einer aufleren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau 
haben : 





Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere fur die Hulle 


10 


I ' 


Buta-1 , 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat , Ethyl - 
hexylacrylat oder deren 
Mischungen 


Styrol , Acrylnitril , 
Methylmethacrylat 




II' 


wie I ' aber unter Mitver- 
wendung von Verne tz em 


wie I' 


15 


III' 


wie I' Oder II' 


n-Butylacrylat , Ethyl - 
acrylat, Methylacrylat , 
Buta-1 , 3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 


20 


IV 


wie I' Oder II' 


wie I' oder III' aber un- 
ter Mitverwendung von Mo- 
nomer en mit reaktiven 
Gruppen wie hier in be- 
schrieben 


25 


V 


S tyrol , Acrylni tril , 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erste Hulle aus Monomeren 
wie unter I ' und II' fur 
den Kern beschrieben 
zweite Hulle wie unter I' 
oder IV fur die Hulle be- 
schrieben 



Diese Pf ropfpolymerisate, insbesondere ABS - und/oder ASA- Polymer e 
in Mengen bis zu 40 Gew. -%, werden vorzugsweise zur Schlagz&h- 

30 modif izierung von PBT , gegebenenf alls in Mischung mit bis zu 
40 Gew. -% Polyethylenterephthalat eingesetzt. Entsprechende 
Blend- Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals 
Ultrablend®S der BASF AG) erhaltlich. ABS /ASA -Mischungen mit 
Polycarbonaten sind unter dem Warenzeichen Terblend® (BASF AG) im 

35 Handel erh&ltlich. 

Anstelle von Pf ropf polymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau 
konnen auch homogene, d.h. einschalige Elastomere aus Bu- 
ta-1, 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren 
40 eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mitverwendung 
von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry- 
45 i a t/ (Meth) acrylsaure-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- 
oder n-Butylacrylat/Glyci^ylmethacrylat-Copolymere , Pf ropf polyme- 
risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Buta- 
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dienbasis und einer aufieren Hulle aus den vorstehend genannten 
Copolymeren und Copolymere von Ethyl en mit Comonomeren, die reak- 
tive Gruppen liefern. 

5 Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ubliohen 
Verfahren, z.B. durch Suspensionspolymerisation, hergestellt wer- 
den. 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, 
10 der DE-A 3 8 00 603 und der EP-A 319 29 0 beschrieben, sind eben- 
falls bevorzugt. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufge- 
fuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

15 

Als Komponente C) konnen die erf indungsgemaBen Formmassen 0 bis 
30 und bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% an einem Flammschutzmittel Oder 
einer Flammschutzmittelkombination enthalten. 

20 Als Flammschutzmittel sind zum Beispiel halogenhaltige Verbindun 
gen, wie im Kunststof f -Handbuch 3/1, Hrsg. G.W. Becker, D. Braun 
Hanser-Verlag, 1992, Munchen, Seiten 31 bis 35 beschrieben, oder 
solche auf der Basis von Sticks toff- oder organischen oder anor- 
ganischen Phosphorverbindungen, zum Beispiel Triphenylphosphin- 

25 oxid, geeignet. 

Des weiteren konnen die erf indungsgemafien Formmassen faser- oder 
teilchenf ormige Fullstoffe (Komponente D) ) enthalten. 

30 Als faser- oder teilchenf ormige Fullstoffe seien z.B. Kohlen- 
stoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, 
Calciumsilicat , Calciummetasilicat , Magnesiumcarbonat , Kaolin, 
Kreide, gepulverter Quarz, <31immer, Bariumsulfat und Feldspat ge 
nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew. -%, insbesondere 1 bis 40 %, 

35 insbesondere 20 bis 35 Gew.-% eingesetzt werden, 

Als bevorzugte faserf ormige Fullstoffe seien Kohlenstof f asern, 
Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasern gensuint, wobei Glasfasern 
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings 
40 oder Schnittglas in den handel sub lichen Formen eingesetzt werden 

Die faserf ormigen Fullstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit 
mit dem Thermoplas ten mit einer Silanverbindung oberf lachlich 
vorbehandelt sein. 

45 

Geeignete Silanverbindungen sind solche -der allgemeisien Formel 
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(X- <CH 2 ) n ) k -Si- (0-C m H 2m+1 ) 4 -k 
in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

5 X NH 2 " , CH 2 -CH- , HO- , 
0 

n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
10 m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, 
Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyl triethoxysilan, Aminobutyl - 
15 triethoxysilan sowie die entsprechenden Si lane, welche als 
Substituent X eine Glycidylgruppe en thai ten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 
bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew, -% 
20 (bezogen auf D) zur Oberf lachenbeschichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelf ormige mineralische Fulls toffe. 

Unter nadelf ormigen mineralischen Fulls toff en wird im Sinne der 
25 Erf indung ein mineralischer Fttllstof f mit stark ausgepragtem 

nadelf ormigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelfdrmi- 
ger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein 
L/D- (Lange Durchmesser) -Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevor- 
zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische Fullstoff kann 
30 gegebenenf alls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen 
vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt 
erf orderlich . 

Als weitere Fullstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, 
35 Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. 

Als Komponente E) konnen die erf indungsgem&B verwendbar-en 
thermoplastischen Formmassen weitere Zusatzstoffe und Verarbei- 
tungshilf smittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer , Mittel 

40 gegen W&rmezersetzung und Zersetzung dur<=h ultraviolettes Licht, 
Gleit- und Entf ormungsmi ttel , Farbemittel wie Farbstoffe und Pig- 
mente, pulverf drmige Full- und Vers tarkungsmi ttel , Keimbildungs - 
mittel, Weichmacher usw. enthalten, deren Anteil in der Regel 
nicht mehr als 20 Gew.-% bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% be- 

45 tragt. 
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Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren 
sind sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, aromatische se- 
kundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene substituierte Ver- 
treter dieser Gruppen und deren Mischungen in Konzentrationen bis 
5 zu 1 Gew.-% f bezogen auf das Gewicht der thermoplastischen Form- 
mas sen genannt. 

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 
2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet wer den , seien ver- 
10 schiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und 
Benzophenone genannt. 

Weiterhin konnen organische Farbstoffe wie Nigrosin r Pigmente wie 
Titandioxid, Cadmiumsulf id, Cadmiums elenid, Phtbalocyanine , Ul- 

15 tramarineblau und RuB als Farbstoffe zugesetzt werden, sowie 
pulverf ormige Fullstoffe und Verstarkungsmittel . Beispiele fur 
letztere sind Mineralien, amorphe Kieselsaure, Asbest, Calciumsi- 
licat (Wollastonit) , Aluminiumsilicat , Magnesiumcarbonat , Kaolin, 
Kreide, gepulverter Quarz , Glimmer und Feldspat. Der Anteil der- 

20 artiger Full- und Farbstoffe betragt im allgemeinen bis zu 
20 Gew.-%, bevorzugt bis 10 Gew.-% und insbesondere bis zu 
5 Gew.-%. 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat , Aluminium - 
25 oxid, Siliziumdioxid, Nylon 22 sowie bevorzugt Talkum eingesetzt 
werden. 

Gleit- und Entf ormungsmittel , welche ublicherweise in Mengen bis 
zu 1 Gew.-% eingesetzt werden, sind bevorzugt langkettige Fett- 
30 sauren (z.B. Stearinsaure Oder Behensaure) , deren Salze (z.B. 

Ca- oder Zn-Stearat) Oder Esterderivate (z.B. Stearylstearat oder 
Pentaerythrittetrastearat) sowie Amidderivate (z.B. Ethylen-bis- 
stearylamid) , welche vorzugsweise in Mischung mit 1 , 6 -Hexandiol 
eingesetzt werden . 

35 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester , 
Phthalsauredibenzyl ester, Phthalsaurebutylbenzylester , Kohlen- 
wasserstof f die, N- (n-Butyl)benzolsulf onamid und o- und p-Tolyle- 
thylsulf onamid genannt. 

40 

Die erf indungsgemaBen Fonnmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% 
fluorhaltige E thy lenpolymeri sate enthalten. Hierbei handelt es 
sich urn Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 
bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. 

45 
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Beispiele hierfur sind Polytetraf luorethylen (PTFE) , Tetraf luor- 
ethylen-hexaf luorpropylen-Copolymere oder Tetraf luor ethyl en-Copo- 
lymerisate mit kleineren Anteilen (in der Kegel bis zu 50 Gew.-%) 
copolymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Monoraerer. Diese 
5 werden z.B. von Schildknecht in - Vinyl and Related Polymers", 

Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpoly- 
mers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese f luorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt 
10 in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine Teilchengrofie dso 
(Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 jim, insbesondere 
von 0,1 bis 5 \im auf. Diese geringen Teilchengrdfien lassen sich 
besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen 
von f luorhaltigen Ethyl enpolymerisaten und deren Einarbeitung in 
15 eine Polyesters chmelze erzielen. 

Zur besseren Vert rag lichkeit mit dem thermoplastischen Polyester 
sind Minerale und Fullstoffe gegebenenf alls mit einem Haf tver- 
mittler ausgerustet. Bevorzugt sind Glycidyl-, Vinyl- und Amino- 
20 alkyltrialkoxysilane. 

Die erf indung s g emaB en thermoplastischen Formmassen konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Aus- 
gangskomponenten in ub lichen Mlschvorrichtungen wie Schnecken- 

25 extrudern, Brabender-Muhlen oder Banbury-Muhlen mischt und an- 

schliefiend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abge- 
kuhlt und zerkleinert werden, Es konnen auch einzelne Komponenten 
vorgemischt werden und dann die restlichen Ausgangsstof f e einzeln 
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischt empe- 

30 raturen liegen in der Regel bei 230 bis 29 0°C. 

Die erf indung sg emaB en Formmassen zeichnen sich durch gute mecha- 
nische Eigenschaf ten, insbesondere auch durch ein ausgezeichnetes 
Bruchdehnungsverhalten, aus. Vergilbungsef f ekte treten bei den 

35 erf indungsgemaBen Formmassen selbst bei 1 anger er intensiver Be- 
lichtung oder bei WSxmelagerung entweder uberhaupt nicht oder nur 
in geringem Umfang auf . Molekulare Abbaureaktionen des Polymerge- 
rustes, die regelmciflig ihren Niederschlag in einer Anderung der 
Viskosit&tszahl finden, werden ebenfalls nur untergeordnet be- 

40 obachtet. Die erf indungsgemaBen Formmassen zeigen zudem ein ei*i- 
wandfreies Oberf lachenverhalten und konnen zur Herstellung von 
Fasern, Folien und Formkorpern, insbesondere fur Anwendungen im 
Elektro- und Elektronikbereich, eingesetzt werden. Diese Anwen- 
dungen sind insbesondere Lampenteile wie Lampenf assungen und - 

45 halterungen, Stecker und Steckerleisten, Spulenkorper , Gehause 
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fur Kondensatoren Oder Schaltschutze sowie Sicherungsschalter , 
Relaisgehause und Reflektoren. 

Die vorliegende Erf indung wird anhand von Beispielen naher 
5 erlautert. 

Beispiele: 

Allgemeine Versuchsvorschrif t 

10 

In einer kontinuierlichen Weise wurden 881,8 g ( Dime thy Iter eph- 
thalat) DMT und 563,7 g 1, 4-Butandiol (BDO) in eine Reaktionszone 
eingespeist. In das Butandiol wurde dabei kontinuierlich vor Kon- 
taktieren des DMT Tetrabutylorthotitanat (TBOT) und 99 Mikroliter 
15 einer 30 Gew. -% Losung von NaOCH3 in Methanol eingemischt. 

Die Temperatur in der ersten Reaktionszone betrug 185°C bei einem 
Druck von 1 bar und einer mittleren Verweilzeit von 182 min . 

20 Die Temperatur in der zweiten Reaktionszone betrug 205°C bei einem 
Druck von 1 bar und einer mittleren Verweilzeit von 63 min. 

Die Temperatur in der dritten Reaktionszone betrug 210°C bei einem 
Druck von 1 bar und einer mittleren Verweilzeit von 40 min. 

25 

Die hierbei anfallenden Destillate, welche BDO, DMT, THF und Was- 
ser enthielten, wurden in einem Kolonnensystem getrennt, wobei 
DMT und BDO in die Reaktion zuruckgef uhrt wurden. Mit einem 
Umsatz von 93 % wurde das Umesterungsprodukt einem senkrecht 
30 stehenden Rohr zugefuhrt, das in vier Heizzonen unterteilt war. 

Die Temperatur in der vierten Reaktionszone betrug 247°C bei einem 
Druck von 700 mbar und einer mittleren Verweilzeit von 22 min. 

35 Die Temperatur in der funf ten Reaktionszone betrug 252°C bei einem 
Druck von 400 mbar und einer mittleren Verweilzeit von 11 min. 

Die Temperatur in der sechsten Reaktionszone betrug 255°C bei 
einem Druck von 150 mbar und einer mittleren Verweilzeit von 
40 5 min. 

Die Temperatur in der siebten Reaktionszone betrug 256°C bei einem 
Druck von 30 mbar und einer mittleren Verweilzeit von 18 min. 



45 
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Das uberschussige BOO und die Reaktionsprodukte wie THF und Was- 
ser wurden am oberen Ende des Reaktionsrohres abgetrennt. Das 
Vorkondensat wurde ohne weitere Zugabe von Katalysatoren in einen 
Polykondensationsreaktor (Zone 8) uberfuhrt. 

Die Teinperatur in der achten Reaktionszone betrug 257°C bei einem 
Druck von 0,4 mbar, einer mittleren Verweilzeit von 115 min und 
einer Oberf lachenerneuerung von 4 m 2 /h*kg PBT. 

10 Angaben zur verwendeten Menge an Tetrabutylorthotitanat sowie zu 
den mechanischen tind rheologischen Eigenschaf ten sind der nach- 
folgenden Tabelle zu entnehmen. 

Verarbeitung zu Formteilen 

15 

Die gemaB der allgemeinen Versuchsvorschrif t erhaltenen Produkte 
wurden im Sprit zguB zu den fur die Zahigkeitspruf ungen bendtigten 
Formkorpern verarbeitet. Die Masse temper a tur betrug 260°C. 

20 Die Viskositatszahl wurde bei 25°C an einer 0,5 % Ldsung des Poly- 
raeren in einem 1 : 1-Geraisch aus Phenol /o-Dichlorbenzol gemessen* 

Die Belichtung wurde nach DIN 53387 an der spritzgegossenen Rund- 
scheibe bei Belichtung mit einer Intensitat von 60 W/m 2 mit Licht 
25 der Wellenl&nge von 29 0 bis 400 nm im UV-Belichtungsger&t 
(Heraeus X1200 CPS) uber 2 000 h durchgef uhrt . 

Die Vergilbung wurde nach DIN 5033 an der belichteten Rundscheibe 
gemessen und mit der unbelichteten Probe verglichen. Die Messung 
30 erfolgte in Reflektion mit Normlicht D65 unter einem Beobach- 
tungswinkel von 10°. Angegeben ist der Yellowness -Index 
YI = (131, 84*x-116-46*z) /Y. 

Die Schlagzahigkeit wurde im Schlagbiegeversuch nach ISO 179 am 
35 Probekorper leA bei 23°C gemessen. 

Die Bruchdehnung wurde gemaB ISo 527 an Probekorpern , die gemaB 
ISO 3167 hergestellt worden waren, gemessen. 

40 



45 
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Tabelle 



5 



Versuch a > 


v -lb> 


V-2*) 


1 


2 


Titangehalt (ppm (Ti)/mg 
(TBOT) ) 


110/782 


50/355 


80/569 


75/533 


Viskositatszahl (ml/g) 


131 


121 


133 


130 


Viskositatszahl (ml/g) c> 


75 


80 


101 


100 


Schlagz&hgkei t ( k J/m 2 ) 


6,1 


5,7 


6,2 


6,1 


Schlagzahigkeit (kJ/m 2 ) c> 


3,8 


3,8 


5,4 


5,2 


Gelbwert 


10,3 


10,2 


10,5 


10,3 


Gelbwert nach Belichtung 


58 


40 


42 


41 


Bruchdehnung (%) 


81 


54 


83 


79 


Bruchdehung (%)d> 


8 


12 


14 


15 



a) Die Teniperatur in der siebten Reaktionszone betrug fur Ver- 
such V-2, abweichend von der allgemeinen Versuchsvorschrif t , 
259°C, der Druck betrug 25 mbar. 



*>) Vergleichsversuch 
20 c) gemessen nach 42 Tagen bei 85°C und einer rel. Luf tf euchtig- 
keit von 85 % 
d) gemessen nach 28 Tagen bei 150°C 

25 
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Patentanspruche 

1. Thermoplastische Polyesterf ormmassen, enthaltend 

5 

A) 30 bis 100 Gew.-% an Polyestern, zusammengesetzt aus 

ax) 50 bis 100 Gew,-% an Polybutylenterephthalat mit 

einem Gehalt an einer Lewis-sauren anorgani schen oder 
10 organischen Metallverbindung im Bereich von 65 bis 

100 ppm (bezogen auf das Me tall) , und 

&2) 0 ^is 50 Gew.-% an Polyestern, die von Polybutylen- 
terephthalat verschieden sind, 

15 

B) 0 bis 40 Gew.-% an Schlagz&hmodif iern, 

C) 0 bis 30 Gew.-% an Flammschutzmitteln, 
20 D) 0 bis 50 Gew.-% an Fulls toff en und 

E) 0 bis 20 Gew.-% an weiteren Zusatzstof f en, 

wobei die Surame der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis 
25 E) stets 100 ergibt. 

2. Thermoplastische Polyesterf ormmassen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB man Polybutylenterephthalat mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 80 bis 180 ml/g, bestimmt ge- 

30 mafl ISO 1628, verwendet. 

3. Thermoplastische Polyesterf ormmas sen nach den Anspruchen 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB man Polybutylen- 
terephthalat mit einem Gehalt an organischen oder anorgani - 

35 schen Titan- oder Zinnverbindungen im Bereich von 72 bis 90 

ppm (bezogen auf das Metall) verwendet. 

4. Thermoplastische Polyesterf ormmas sen nach den Anspruchen 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente a2> Po- 

40 lyethylenterephthalat oder Polycarbonat verwendet. 

5. Verwendung der thermopl as ti schen Po lyes t erf ormmas s en gemaB 
den Anspruchen 1 bis 4 fur die Herstellung von Fasern, Folien 
oder Formkorpern. 

45 

6. Formkdrper, erhaltlich aus den thermopl as ti schen Polyester- 
f ormmassen gem&fl den Anspruchen 1 bis 4 . 
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